(12) NACH DEM VERT RAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTVV ESENS (PCT) V EROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 

Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
7. November 2002 (07.11.2002) 




PCT 



ilium 


1111:111; 


minimi 


nil 


iiiiii 


mi 


IIIIII 


Hill 



(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

WO 02/088230 Al 



(51) 



Internationale Patentklassifikation 7 : 

C08L 67/04 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



C08J 5/18, 



PCT/EP02/04324 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

19. April 2002 (19.04.2002) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Verdffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prior itat: 

101 21 150.3 30. April 2001 (30.04.2001) DE 

(71) An m elder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US): TRESPAPHAN GMBH [DE/DE]; Bergstrasse, 
66539 Neunkirchen (DE). 

(72) Erfmder; und 

(75) Erfmder/Anmelder (nut fur US): ROSENBAUM, Sonja 

[DE/DE1; Muskatellerweg 4, 66359 Bous (DE). HADE, 
Petra [DE/DE]; Deutschherrnstrasse 23, 66117 Saar- 
briicken (DE). BUSCH, Detlef [DE/DE]; .1. Gartenreihe 
16, 66740 Saarlouis (DE). KOCHEM, Karl-Heinz 
[DE/DE]; Zu den Grenzsteinen 49, 66539 Neunkirchen 
(DE). 



(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 

AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, 
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, 
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, 
SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, 
US, UZ, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, 
ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR), 
OAPI-Patent (BF, B J, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, 
ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Veroffentiicht: 

— mit international m Recherchenbericht 

— vor Ablauf der fur Anderungen der Anspriiche geltenden 
Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen 
eintrejfen 

Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 
Abkurzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfang jeder regularen Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



(74) An wait: LUDERSCHMIDT, SCHULER & PARTNER; 

John-F.-Kennedy-Str. 4, 65189 Wiesbaden (DE). 
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£^ (54) Bezeichnung: OPAKE FOLIE AUS POLYMILCHSAUREN 
00 

00 (57) Abstract: The invention relates to an opaque biaxially oriented film made of at least one layer that contains COC. This layer 
^ contains a cycloolefin copolymer (COC) in a concentration of 0.5 to 30 wt. % with regard to this layer and contains a polymer made 
from aliphatic hydroxycarboxylic acid units. 

O Zusammenfassung: Def Erfindung bezieht sich auf eine opake biaxial orientierte Folie aus mindestens einer COC-haltigen 
Schicht. Diese Schicht enthalt ein Cycloolefincopolymeres (COC) in einer Konzentration von 0,5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf diese 
¥^ Schicht und ein Polymeres aus aliphatischen Hydroxycarbonsaureeinheiten. 
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OPAKE FOLIE AUS POLYMI LCHS AUREN 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine opake, biaxial orientierte PHC-Folie, die 
mindestens eine Schicht umfasst, welche Polymeres auf Basis von 
Hydroxycarbonsauren und ein Cycloolefincopolymer (COC) enthalt. Die Erfindung 
betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung der PHC-Folie sowie ihre Verwendung. 

Opake biaxial orientierte Folien sind im Stand der Technik bekannt. Diese Folien 
zeichnen sich durch eine glanzende perlmuttartige Optik aus, welche fur gewisse 
Anwendungszwecke erwunscht ist. Zusatzlich haben derartige Folien eine reduzierte 
Dichte die dem Anwender eine erhohte Ausbeute ermoglicht. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, umweltfreundliche 
Verpackungen zur Verfugung zu stellen, welche zum einen aus nachwachsenden 
Rohstoffen hergestellt werden konnen und zum anderen umweltfreundlich entsorgt 
werden konnen. Daruber hinaus soil die Folie ein opakes Aussehen aufweisen und eine 
Dichte unter 1,25 g/cm 3 aufweisen. 

Die Aufgabe wird geldst durch eine opake, biaxial orientierte Folie mit mindestens einer 
Schicht, deren kennzeichnende Merkmale darin bestehen, dass diese Schicht 
mindestens ein Polymeres I aus mindestens einer Hydroxycarbonsaure (PHC) und 0,5 
bis 30 Gew-%, bezogen auf die Schicht ein Cycloolefincopolymeres (COC)mit einer 
Glasubergangstemperatur im Bereich von 70 bis 270 °C enthalt. 

Unter einer opaken, biaxial orientierten PHC-Folie wird im Sinne der vorliegenden 
Erfindung eine Folie bezeichnet, die einen WeiBgrad von mindestens 10 %, bevorzugt 
von mehr als 20 % und eine Opazitat von mehr als 20 %, bevorzugt mehr als 25 % 
aufweist. Im allgemeinen betragt die Lichtdurchlassigkeit nach ASTM-D 1003-77 
solcher opaken Folien weniger 95 %, vorzugsweise weniger als 75 %. 

Zum Erzielen der gewunschten Optik und der reduzierten Dichte muss der Anteil an 

BNSDOC1D: <WO 02088230A1_I_> 



WO 02/088230 



PCT/EP02/04324 



2 

Cycloolefincopolymeren (COC) in der Basisschicht grosser als 0,5 Gew.- %, bezogen 
auf das Gewicht der Basisschicht sein. 1st der Cycloolefincopolymer (COC)-Gehalt 
andererseits grSBer als 30 %, kann die Folie nicht umweltfreundlich entsorgt werden. 

Weiterhin ist es notwendig, dass die Glasubergangstemperatur des eingesetzten 
Cycloolefincopolymeren (COC) grosser als 70 °C ist. Es wurde gefunden, dali mit 
einem COC mit einer Glasubergangstemperatur von weniger als 70°C hinsichtlich der 
Dichte-Reduktion der Folie und hinsichtlich der Folienoptik nicht die gewunschten 
Effekte erzielt werden. Andernfalls, bei einer Glasubergangstemperatur von kleiner als 
70 °C f ist das Rohstoffgemisch schlecht verarbeitbar (schlecht extrudierbar), der 
gewunschte Weissgrad wird nicht mehr erreicht und das eingesetzte Regenerat fuhrt zu 
einer Folie, die zu einer erhGhten Gelbfarbung neigt. Ist andererseits die 
Glasubergangstemperatur des ausgewahlten Cycloolefincopolymeren (COC) grosser 
als 270°C, so lafct sich die Rohstoffmischung im Extruder nicht mehr ausreichend 
homogen dispergieren. Dies hat dann eine Folie mit inhomogenen Eigenschaften zur 
Folge. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemassen Folie liegt die 
Glasubergangstemperatur der verwendeten COC's in einem Bereich von 90 bis 250*C 
und in der besonders bevorzugten Ausfuhrungsform in einem Bereich von 110 bis 

220X. 

Uberraschender Weiise wurde gefunden, dass durch den Zusatz eines 
Cycloolefincopolymeren (COC) in einer PHC-Polymermatrix eine opake, glSnzende 
Folie mit einer reduzierten Dichte hergestellt werden kann. 

Die erfindungsgemasse Folie ist einschichtig Oder mehrschichtig aufgebaut. 
Einschichtige Ausfuhrungsformen sind wie die nachstehend beschriebene COC-haltige 
Schicht aufgebaut. Mehrschichtige Ausfuhrungsformen sind mindestens zweischichtig 
und umfassen immer die COC-haltige Schicht und zumindest eine weitere Schicht, 
wobei die COC-haltige Schicht die Basisschicht sein kann, gegebenenfalls kann auch 
die Zwischen- oder die Deckschicht der mehrschichtigen Folie die COC-haltige Schicht 
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sein. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform bildet die COC-haltige Schicht die 
Basisschicht der Folie mit mindestens einer, vorzugsweise mit beidseitigen 
Deckschicht/en, wobei gegebenenfalls einseitig eine Oder beidseitig Zwischenschicht/en 
vorhanden sein kann/kdnnen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform bildet die COC-haltige Schicht eine 
Zwischenschicht der Mehrschichtfolie. Weitere Ausfuhrungsformen mit COC-haltigen 
Zwischenschichten sind funfschichtig aufgebaut und haben neben einer gegebenenfalls 
COC-haltigen Basischicht beidseitig COC-haltige Zwischenschichten. In einer weiteren 
Ausfuhrungsform kann die COC-haltige Schicht eine Deckschicht/en auf der Basis- Oder 
der Zwischenschicht bilden. Gegebenenfalls kdnnen beide Deckschichten COC-haltig 
sein. Die Basisschicht ist im Sinne der vorliegenden Erfindung diejenige Schicht, welche 
mehr als 30 % bis 100 %, vorzugsweise 50 bis 90 %, der Gesamtfoliendicke ausmacht 
und die grdftte Schichtdicke aufweist. Die Deckschichten sind die Schichten, welche die 
ausseren Schichten der Folie bilden. Zwischenschichten sind naturgemali zwischen der 
Basisschicht und den Deckschichten angebracht. 

Die COC-haltige Schicht, welche gegebenenfalls die einzige Schicht der 
erfindungsgemafJen Folie ist, enthalt ein Polymeres I aus mindestens einer Hydroxy- 
carbonsaure, mindestens ein COC sowie gegebenenfalls weitere zugesetzte Additive in 
jeweils wirksamen Mengen. Im allgemeinen enthalt diese Schicht mindestens 50 bis 
99,5 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 98 Gew. -%, insbesondere 70 bis 98 Gew. -%, eines 
Polymeren I aus mindestens einer Hydroxycarbonsaure, bezogen auf das Gewicht der 
Schicht. 

Die Basisschicht der Folie enthalt mindestens ein Polymeres I aus mindestens einer 
Hydroxycarbonsaure, nachstehend PHC (Polyhydroxycarbonsauren) genannt, im 
allgemeinen in einer Menge 50 bis 99,5 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 95 Gew.-%. 
Hierunter sind Homopolymere Oder Mischpolymerisate zu verstehen, welche aus 
polymerisierten Einheiten von, vorzugsweise aliphatischen, Hydroxycarbonsauren 
aufgebaut sind. Unter den fur die vorliegende Erfindung geeigneten PHC sind 
insbesondere Polymilchsauren geeignete. Diese werden nachstehend als PLA 
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(Polylactidacid) bezeichnet. Auch hier sind unter dem Begriff sowohi Homopolymere, 
welche nur aus Milchsaureeinheiten aufgebaut sind, als auch Mischpolymerisate zu 
verstehen, welche uberwiegend Milchsaureeinheiten (>50%) in Verbindungen mit 
anderen aliphatischen Hydroxymilchsaureeinheiten enthalten. 

Als Monomere der aliphatischen Polyhydroxycarbonsaure (PHC) sind insbesondere 
aliphatische Mono-, Di- oder Trihydroxycarbonsauren, bzw. deren dimere cyclische Ester 
geeignet, worunter Milchsdure in ihrer D- oder L-Form bevorzugt ist. Ein geeignetes PLA 
ist beispielsweise Polymilchsaure der Fa. Cargill Dow (Nature Works®). Die Herstellung 
von Polymilchsaure ist im Stand der Technik bekannt und erfolgt uber katalytische 
Ringdffnungspolymerisation von Lactid (1 ,4-Dioxan-3,6-dimethyl2,5-dion), dem dimeren 
cyclischen Ester der Milchsaure, daher wird PLA haufig auch als Polylactid bezeichnet. In 
den folgenden Veroffentlichungen ist die Herstellung von PLA beschrieben US 5,208,297, 
US 5,247,058 oder US 5,357,035. 

Bevorzugt sind Polymilchsauren, welche ausschliefXIich aus Milchsaureeinheiten 
aufgebaut sind. Hierbei sind insbesondere PLA Homopolymere bevorzugt, welche 80- 100 
Gew.-% L-Milchsaureeinheiten, entsprechend 0 bis 20 Gew.-% D-MilchsSureeinheiten, 
enthalten. Zur Verringerung der Kristallinitat kfinnen auch noch hahere Konzentrationen D- 
Milchsaureeinheiten als Comonomer enthalten sein. Gegebenenfalls kann die 
Polymilchsaure zusatzlich von der Milchsaure verschiedene aliphatische Hydroxy- 
carbonsaureeinheiten als Comonomer aufweisen, beispielsweise Glycolsaureeinheiten, 3- 
Hydroxypropansaureeinhaiten, 2,2-Dimethyl-3-hydroxypropansaureeinheiten oder hohere 
Homologe der Hydroxycarbonsauren mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen. 

Bevorzugt sind Milchs^urepolymere (PLA) mit einem Schmelzpunkt von 110 bis 170°C, 
vorzugsweise von 125 bis 165°C, und einen SchmelzfluSindex (Messung DIN 53 735 bei 
2,16 N Belastung und 190°C) von 1 bis 50g/10min, vorzugsweise von 1 bis 30 g/10min. 
Das Molekulargewicht des PLA liegt in einem Bereich von mindestens 10.000 bis 500.000 
(Zahlenmittel), vorzugsweise 50.000 bis 300.000 (Zahlenmittel). Die Glasubergangs- 
temperatur Tg liegt in einem Bereich von 40 bis 100°C, vorzugsweise 40 bis 80°C. 
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Erfindungsgemass enthalt die COC-haltige Schicht bzw. die Folie bei einschichtigen 
Ausfuhrungsformen, ein Cycloolefincopolymeres (COC) in einer Menge von mindestens 
0,5 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der Schicht bzw. bezogen auf das Gewicht der Folie bei 
einschichtigen AusfQhrungsformen. 

Cycloolefmpolymere sind Homopolymerisate Oder Copolymerisate, welche aus 
polymerisierte Cycloolefineinheiten und gegebenenfalls acyclische Olefine als 
Comonomer aufgebaut sind. Fur die vorliegende Erfindung sind Cycloolefmpolymere 
geeignet, die 0,1 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 99 Gew.-%, besonders bevorzugt 
50-95 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des Cycloolefinpolymeren, 
polymerisierte Cycloolefineinheiten enthalten. Besonders geeignete Cycloolefin- 
polymere sind im Einzelnen und detailliert in der EP 1 068 949 beschrieben auf welche 
hiermit ausdrucklich Bezug genommen wird. 

Unter den vorstehend beschriebenen und in der EP 1 068 949 beschrieben 
Cycloolefincopolymeren sind insbesondere diejenigen bevorzugt, die polymerisierte 
Einheiten polycyclischer Olefine mit Norbomengrundstruktur, besonders bevorzugt 
Norbornen oder Tetracyclododecen, enthalten. Besonders bevorzugt sind auch 
Cycloolefincopolymere (COC), die polymerisierte Einheiten acyclischer Olefine, 
insbesondere Ethylen, enthalten. Wiederum besonders bevorzugt sind 
Norbonen/Ethylen- und Tetracyclododecen/Ethylen-Copolymere, welche 5 bis 80 Gew.- 
%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% Ethylen enthalten (bezogen auf das Gewicht des 
Copolymeren). 

Die vorstehend und in der EP 1 068 949 generisch beschriebenen Cycloolefin- 
polymeren weisen im allgemeinen GlasQbergangstemperaturen zwischen 100 °C und 
400° C auf. Fur die Erfindung sind Cycloolefincopolymerisate (COC) verwendbar, die 
eine Glasubergangstemperatur von grosser als 70°C, vorzugsweise grosser als 90°C 
und insbesondere grosser als 110°C aufweisen. Die Viskositatszahl (Dekalin, 135 DEG 
C, DIN 53 728) liegt zweckmassiger weise zwischen 0,1 und 200 ml/g, bevorzugt 
zwischen 50 und 1 50 ml/g. 
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Die Herstellung der Cycloolefincopolymere (COC) geschieht durch eine heterogene 
oder homogene Katalyse mit metallorganischen Verbindungen und ist in einer Vielzahl 
von Dokumenten beschrieben. Geeignete Katalysatorsysteme basierend auf 
Mischkatalysatoren aus Titan- bzw. Vanadiumverbindungen in Verbindung mit 
Aluminiumorganylen werden in DD 109 224, DD 237 070 und EP-A-0 156 464 
beschrieben. EP-A-0 283 164, EP-A-0 407 870, EP-A-0 485 893 und EP-A-0 503 422 
beschreiben die Herstellung von Cycloolefincopolymeren (COC) mit Katalysatoren, 
basierend auf loslichen Metallocenkomplexen. Auf die in obengenannten Schriften 
beschriebenen Herstellungsverfahren von Cycloolefmpolymeren wird hiermit 
ausdriicklich Bezug genommen. 

Die Cycloolefincopolymere werden entweder als reines Granutat Oder als granuliertes 
Konzentrat (Masterbatch) in die Folie eingearbeitet, indem das Granulat aus PHC, 
vorzugswe|se PLA, mit dem Cycloolefincopolymer (COC) bzw. dem 
Cycloolefincopolymer (COC)-Masterbatch vorgemischt und anschliessend dem 
Extruder zugefuhrt wird. Im Extruder werden die Komponenten welter vermischt und auf 
Verarbeitungstemperatur erwarmt. Dabei ist es fur das erfindungsgemasse Verfahren 
zweckmassig, dass die Extrusionstemperatur oberhalb der Glasubergangstemperatur 
Tg des Cycloolefincopolymeren (COC) liegt, im allgemeinen mindestens 10°C, 
vorzugsweise 15 bis 1 Q0 o C, insbesondere 20 bis 1 50°C, uber der 
Glasubergangstemperatur des Cycloolefincopolymeren (COC). 

Die Folie weiSt bevorzugt neben der COC-haltigen Schicht zusStzlich weitere Schichten 
auf, welche die Basisschicht, eine Zwischen- Oder Deckschicht bilden kdnnen. Diese 
weiteren Schichten sind aus den vorstehend fur die COC-haltige Schicht beschriebenen 
PolyhxdroxycarbonsSure (PHC) aufgebaut. Fur diese weiteren Schichten sind in 
gleicher Weise PLA bevorzugt. 

Die COC-haltige Schicht und die anderen Schichten kdnnen zusatzlich ubliche 
Additive, wie Neutralisationsmittel, Stabilisatoren, Antiblockmittel, Gleitmittel und andere 
Fullstoffe, enthalten. Sie werden zweckmSssig dem Polymer bzw. der Polymermischung 
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bereits vor dem Aufschmelzen zugesetzt. AIs Stabilisatoren werden beispielsweise 
Phosphorverbindungen, wie Phosphorsaure Oder Phosphorsaureester, eingesetzt. 

Typische Antiblockmittel sind anorganische und/oder organische Partikel, 
beispielsweise Calciumcarbonat, amorphe Kieselsaure, Talk, Magnesiumcarbonat, 
Bariumcarbonat, Calciumsulfat, Bariumsulfat, Lithiumphosphat, Calciumphosphat, 
Magnesiumphosphat, Aluminiumoxid, Russ, Titandioxid, Kaolin Oder vernetzte 
Polymerpartikel, z.B. Poly sty rol- oder Aery lat-Partikel. 

AIs Additive konnen auch Mischungen von zwei und mehreren verschiedenen 
Antiblockmitteln oder Mischungen von Antiblockmitteln gleicher Zusammensetzung, 
aber unterschiedlicher Partikelgrosse gewahlt werden. Die Partikel konnen den 
Polymeren der einzelnen Schichten der Folie in den jeweils vorteilhaften 
Konzentrationen direkt oder uber Masterbatche bei der Extrusion zugegeben werden. 
AIs besonders geeignet haben sich Antiblockmittel-Konzentrationen von 0 bis 10 Gew - 
% erwiesen (bezogen auf das Gewicht der jeweiligen Schicht). Eine detaillierte 
Beschreibung der Antiblockmittel findet sich beispielsweise in der EP-A-0 602 964. 

Zu Verbesserung des Weissgrades der Folie kann die COC-haltige Schicht oder 
mindestens eine der weiteren Schichten ein Pigment enthalten. Hierbei hat es sich als 
besonders gunstig erwiesen, als zusatzliche Additive Bariumsulfat in einer mittlere 
Teilchengrofte von 0,3-0,8 pm, vorzugsweise 0,4-0,7 \im oder Titandioxid mit einer 
mittleren Teilchengrofte von 0,05-1 pm, auszuwahlen. Die Folie erhalt hierdurch ein 
brillantes, weisses Aussehen. Im allgemeinen enthait die COC-haltige Schicht und/oder 
eine weitere Schicht in diesen Ausfuhrungsformen 1 bis 25 6ew.-%, vorzugsweise uber 
1 bis 20 Gew.-% t und insbesondere 1 bis 15 Gew.-% Pigmente jeweils bezogen auf das 
Gewicht der Schicht. 

Die Gesamtdicke der Folie kann innerhalb weiter Grenzen variieren und richtet sich 
nach dem beabsichtigten Verwendungszweck. Die bevorzugten Ausfuhrungsformen der 
erfindungsgemassen Folie haben Gesamtdicken von 4 bis 200 pm, wobei 8 bis 150 pm, 
insbesondere 10 bis 100 pm, bevorzugt sind. Die Dicke der gegebenenfalls 
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vorhandenen Zwischenschicht/en betragt im allgemeinen jeweils unabh§ngig 
voneinander 0,5 bis 15 m™. wobei Zwischenschichtdicken von 1 bis 10 pm, 
insbesondere 1 bis 8 |jm f bevorzugt sind. Die angegebenen Werte beziehen sich 
jeweils auf eine Zwischenschicht. Die Dicke der Deckschicht/en wird unabhangig von 
den anderen Schichten gewahlt und liegt bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 5 Mm, 
insbesondere 0,2 bis 3 M m > wobei beidseitig aufgebrachte Deckschichten bezuglich 
Dicke und Zusammensetzung gleich oder verschieden sein konnen. Die Dicke der 
Basisschicht ergibt sich entsprechend aus der Differenz von Gesamtdicke der Folie und 
der Dicke der aufgebrachten Deck- und Zwischenschicht/en und kann daher analog der 
Gesamtdicke innerhalb weiter Grenzen variieren. 

Die verschiedenen vorstehend beschriebenen Ausfuhrungsformen der 
erfindungsgemafien Folie konnen als Substrat fur eine anschlieBende Metallisierung 
verwendet werden. Hierbei haben sich insbesondere solche Ausfuhrungsformen als 
besonders vorteilhaft erwiesen, welche auf der Oberflache einer COC-haltigen Schicht 
metallisiert werden, d.h einschichtige Ausfuhrungsformen und solche mit einer 
entsprechenden COC haltigen Schicht als Deckschicht. Es wurde gefunden da(i 
Schichten aus COC und Polymer aus mindestens einer HydroxycarbonsSure eine 
besonders gute Metallhaftung aufweisen. 

Des weiteren kann die beschriebene opake Folie als Etikettenfolie eingesetzt werden, 
sowie als Verpackungsfolie zur Verpackung von Lebensmitteln und Gebrauchsgutern. 
Auf Grund vorteilhafter Dreheinschlagseigenschaften, die an sich von PLA Folie 
bekannt sind und die durch den Zusatz des vakuolenbildenden COCs nicht 
beeintrachtigt werden, eignet sich die Folie auch sehr gut fur Dreheinschlags- 
verpackungen fur Bonbons, Tampons und Shnliches. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemassen 
Folie nach dem an sich bekannten Extrusions- oder Koextrusionsverfahren. Im Rahmen 
dieses Verfahrens wird so vorgegangen, dass die der einschichtigen Folie oder die den 
Schichten der Folie entsprechende Schmelze/n durch eine Flachduse 
extrudiert/koextrudiert wird/werden, die so erhaltene Folie zur Verfestigung auf einer 
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Oder mehreren Walze/n abgezogen wird, die Folie anschliessend biaxial gestreckt 
(orientiert), die biaxial gestreckte Folie thermofixiert und gegebenenfalls an der zur 
Behandlung vorgesehenen Oberflachenschicht corona- oder flammbehandelt wird. 

Die biaxiale Verstreckung wird im allgemeinen sequentiell durchgefuhrt. Dabei wird 
vorzugsweise erst in Langsrichtung (d.h. in Maschinenrichtung, =MD-Richtung) und 
anschliessend in Querrichtung (d.h. senkrecht zur Maschinenrichtung, =TD-Richtung) 
verstreckt. Dies fuhrt zu einer Orientierung der Molekulketten. Das Verstrecken in 
Langsrichtung erfolgt bevorzugt mit Hilfe zweier entsprechend dem angestrebten 
Streckverhaltnis verschieden schnell laufenden Walzen. Zum Querverstrecken benutzt 
man allgemein einen entsprechenden Kluppenrahmen. Die weitere Beschreibung der 
Folienherstellung erfolgt am Beispiel einer Flachfolienextrusion mit anschlieBender 
sequentialer Streckung. 

Die Schmelze/n werden durch eine Flachduse (Breitschlitzduse) gepreBt, und die aus- 
gepreBte Folie wird auf einer oder mehreren Abzugswalzen bei einer Temperatur von 10 
bis 100°C, vorzugsweise 30 bis 80°C, abgezogen, wobei sie abkuhlt und sich verfestigt 

Die so erhaltene Folie wird dann langs und quer zur Extrusionsrichtung gestreckt. Das 
Langsstrecken wird man vorzugsweise bei einer Temperatur von 40 bis 120°C, 
vorzugsweise 50 bis 80°C zweckmaBigerweise mit Hilfe zweier entsprechend dem 
angestrebten Streckverhaltnis verschieden schnell laufender Walzen durchfuhren und das 
Querstrecken vorzugsweise bei einer Temperatur von 50 bis 150°C, vorzugsweise 70 bis 
100°C mit Hilfe eines entsprechenden Kluppenrahmens. Die Langsstreckverhaltnisse 
liegen im Bereich von 1 ,5 bis 8 vorzugsweise 2 bis 5,5. Die Querstreckverhaltnisse liegen 
im Bereich von 3 bis 10, vorzugsweise 4 bis 7. 

An die Streckung der Folie schliefct sich ihre Thermofixierung (Warmebehandlung) an, 
wobei die Folie etwa 0,1 bis 10 s lang bei einer Temperatur von 60 bis 150°C gehalten 
wird. AnschlieRend wird die Folie in ublicher Weise mit einer Aufwickeleinrichtung 
aufgewickelt 
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Gegebenenfalls kann zur Einstellung weiterer Eigenschaften die Folie beschichtet 
werden. Typische Beschichtungen sind haftvermittelnde, antistatisch, schlupf- 
verbessernd Oder dehasiv wirkende Schichten. Gegebenenfalls konnen diese 
zusatzlichen Schichten uber in-line coating mittels wassriger Dispersionen vor der 
Querverstreckung oder off-line aufgetragen werden. 

Die erfindungsgemSsse Folie zeichnet sich durch einen guten Weissgrad und durch 
eine gute Opazitat aus. Sie eignet sich hervorragend zur Verpackung von licht- 
und/oder luftempfindlichen Nahrungs- und Genussmitteln. Daneben ist sie auch fur den 
Einsatz im industriellen Bereich, z.B. bei der Herstellung von Pragefolien oder als 
Etikettenfolie, geeignet. Es wurde gefunden, daS durch den Zusatz von COC 
vakuolenartige Hohlraume in der Folie erzeugt werden, welche die Dichte der Folie, 
gegenuber der entsprechenden Dichte der Rohstoffe, reduzieren. Die Dichte liegt 
erfindungsgemafX im Bereich von 0,6 bis 1 g/cm 3 . 

Es wurde zusatzlich gefunden, dali der Zusatz von COC die Verstreckbarkeit der Folie 
verbessert. Gegenuber reinen PLA-Folien, welche keine weiteren Zusatze enthalten 
konnten die Langs- und Querstreckfaktoren erheblich erhoht werden. 

Zur Charakterisierung der Rohstoffe und der Folien wurden die folgenden Messwerte 
benutzt: 

Weissgrad und Opazitat 

Die Bestimmung des Weissgrades und der Opazitat erfolgt mit Hilfe des elektrischen 
Remissionsphotometers "ELREPHO" der Firma Zeiss, Oberkochem (DE), Normlichtart 
C, 2 DEG Normalbeobachter. Die Opazitat wird nach DIN 53 146 bestimmt. Der 
Weissgrad wird als WG = RY + 3RZ - 3RX definiert. 
WG = Weissgrad, Rx, Ry, Rz = entsprechende Reflexionsfaktoren bei Einsatz des Y-, 
Z-und X-Farbmessfilters. Als Weissstandard wir ein Pressling aus Bariumsulfat (DIN 
5033, Teil 9) verwendet. Eine ausfQhrliche Beschreibung ist z.B. in Hansl Loos 
Tarbmessung", Verlag Beruf und Schule, Itzehoe (1989), beschrieben. 
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Lichtdurchlassigkeit 

Die Lichtdurchlassigkeit wird in Anlehnung an ASTM-D 1033-77 gemessen. 
Glasiibergangstemperatur 

Die Glasubergangstemperatur Tg wurde anhand von Folienproben mit Hilfe der DSC 
(Differential Scanning Calorimetry) bestimmt (DIN 73 765). Verwendet wurde ein DSC 
1090 der Fa. DuPont. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug 20 K/min und die Einwaage 
ca. 12 mg. Im ersten Aufheizvorgang wurde der Glasubergang Tg ermittett. Die Proben 
zeigten vielfach eine Enthalpierelaxation (ein Peak) zu Beginn des stufenformigen 
Glasubergangs. Als Tg wurde die Temperatur genommen, bei der die stufenformige 
Veranderung der Warmekapazitat - unabhangig von der peakformigen 
Enthalpierelaxation - ihre halbe Hohe im ersten Aufheizvorgang erreichte. In alien 
Fallen wurde nur eine einzige Glasubergangsstufe im Thermogramm beim ersten 
Aufheizen beobachtet. 

Die Erfindung wird nachstehend an Hand von Ausfuhrungsbeispielen erlautert 
Beispiel 1 : 

Es wurde durch Extrusion und anschlieGende stufenweise Orientierung in Langs- und 
Quemchtung eine opake einschichtige PLA-Folie mit einer Dicke von 30 urn hergestellt. 
Diese Schicht war zu ca. 95 Gew.-% aus einer Polymilchsaure mit einem Schmelzpunkt 
von 135°C und einem SchmelzfluBindex von ca. 3 g/10min und einer Glastemperatur von 
60 °C und ca. 5 Gew.-% COC (Ticona Topas 6013) mit einem Tg von 140°C aufgebaut. 
Die Schicht enthielt zusatzlich Stabilisatoren und Neutral isationsmittel in Qblichen Mengen. 
Die Herstellbedingungen in den einzelnen Verfahrensschritten waren: 



Extrusion: Temperaturen 170-200°C 

Temperatur der Abzugswalze: 60°C 

Langsstreckung: Temperatur 68 °C 

Langsstreckverhaltnis: 4,0 

Querstreckung: Temperatur. 88 °C 



BNSDCCID: <WO O20S3230A1 I > 



WO 02/088230 



PCT/EP02/04324 



12 



Fixierung: 



Querstreckverhaltnis (effektiv): 

Temperatur: 

Konvergenz: 



5,5 
75 °C 



5% 



Auf diese Weise wurde eine opake Folie mit charakteristischem perlmuttartigem Glanz 
und einer reduzierten Dichte von ca. 0,75 g/cm 3 erhalten. 



Es wurde eine einschichtige Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt Dabei 
wurde der Gehalt an COC auf ca. 3 Gew.-% erniedrigt und der Gehalt an PLA 
entsprechend erhoht. Bei den Verfahrensbedingungen wurde der Langstreckfaktor auf 
3,5 verringert. Auf diese Weise wurde ebenfalls eine opake Folie mit charakteristischem 
perlmuttartigem Glanz und einer reduzierten Dichte von ca. 0,8 g/cm 3 erhalten. 



Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Im Unterschied zu 
Beispiel 1 wurden auf die COC-haltige Schicht beidseitig Deckschichten aus PLA 
aufgebracht. Die Deckschichten waren aus einer Polymilchsaure mit einem 
SchmelzflulSindex von ca, 2,6 g/10 min aufgebaut. Die Verfahrensbedingungen aus 
Beispiel 1 wurden nicht verandert. Auf diese Weise wurde eine symmetrische 
dreischichtige opake PLA-Folie erhalten die Dichte dieser Folie betrug 0,77g/ cm 3 

Vergleichsbeispiel 1 

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Im Unterschied zu Beispiel 1 
enthielt die Folie kein COC und bestand zu ca. 100 Gew.-% aus PLA. Die 
Verfahrensbedingungen muRten geandert werden. Die Langsstreckung konnte nur noch 
mit einem Langsstreckfaktor von 2,5 durchgefuhrt werden. H6here LSngsstreckfaktoren 
fuhrten zu Abrissen. 

Vergleichsbeispiel 2 

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Im Unterschied zu Beispiel 1 
wurde an Stelle des COC 5 Gew.-% eines CaC03 mit einer mittleren Teilchengrolie von 3 



Beispiel 2: 



Beispiel 3 
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|jm eingesetzt. Diese Zusammensetzung konnte in Langsrichtung maxima! urn den Faktor 
2,5 verstreckt werden. Auch hierbei kam es bei hoheren Langsstreckfaktoren zu Abrissen. 
Diese Folie zeigte kein opakes Aussehen. Es wurde lediglich eine gewisse milchige 
Eintrubung erzielt. Die Dichte der Folie betrug 1 ,25g/cm 3 und war somit nicht reduziert. 
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Patentanspruche 

1 Opake biaxial orientierte Folie aus mindestens einer COC-haltigen Schicht, dadurch 
gekennzeichnet, dali diese Schicht mindestens ein Polymeres I aus mindestens 
einer Hydroxycarbonsaure und 0,5 bis 30 Gew-%, bezogen auf die Schicht, ein 
Cyclooiefincopolymeres (COC)mit einer Glasubergangstemperatur im Bereich von 
70 bis 270 °C enthait. 

2. Folie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Cycloolefincopolymer 
(COC) Polynorbornen, Polydimethyloctahydronaphthalin, Polycyclopenten Oder 
Poly(5-methyl)norbomen ist. 

3. Folie nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft das Cycloolefin- 
copolymere (COC) eine Glasubergangstemperatur im Bereich von 80 bis 200 °C 
aufweist. 

4. Folie nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Polymere I aus mindestens einer Hydroxycarbonsaure aus aliphatischen 
Hydroxycarbonsaureeinheiten, vorzugsweise aus Milchsaureeinheiten, aufgebaut 

ist. 

5. Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Polymere I aus aliphatischen Hydroxycarbonsaureeinheiten, vorzugsweise 
aus Milchsaureeinheiten, einen Schmelzpunkt von 110 - 170°C und einen 
SchmelzfluBindex von 1-50 g/10min. hat. 

6. Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass die COC-haltige Schicht 1 bis 25 Gew.-% Pigmente, vorzugsweise Ti0 2 
enthalt, jeweils bezogen auf das Gewicht der Schicht. 

7. Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass die COC-haltigen Schicht die Basisschicht der Folie bildet und zusatzlich auf 
dieser Basisschicht ein oder beidseitig Deckschichten aufgebracht ist/sind, welche 



WO 02/088230 



PCT7EP02/04324 



15 

aus mindestens einem Polymeren I aus mindestens einer Hydroxycarbonsaure , 
aufgebaut ist. 

8. Folie nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen der COC-haltigen 
Basisschicht und der oder den Deckschicht/en ein oder beidseitig 
Zwischenschicht/en angeordnet ist/sind. 

9. Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8 ( dadurch gekennzeichnet, 
dass die Folie einschichtig ist und aus der COC-haltigen Schicht besteht. 

10. Folie nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die COC- 
haltigen Schicht eine Deckschicht oder eine Zwischenschicht der Folie bildet. 

11. Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Folie beidseitig COC-haltigen Zwischenschichten aufweist. 

12. Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Folie einen Dichte von weniger als 1,25 g/cm3, vorzugsweise 0,6 bis 1 
g/cm3, aufweist. 

13. Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass die COC-haltige Schicht eine Deckschicht der Folie bildet und die auGere 
Oberflache dieser Schicht metallisiert ist. 

14. Verwendung einer Folie nach einem der Anspruche 1 bis 13 als Verpackungsfolie, 
als Dreheinschlagsfolie oder als Etikettenfolie 

15. Verfahren zur Herstellung einer Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 12, dadurch gekennzeichnet, dali man eine Schmelze aus PLA und COC 
extrudiert, wobei diese Schmelzetemperatur mindestens 10°C uber der Tg des COC 
liegt und die Schmelze zu einer Vorfolie abkuhlt, die abgekuhlte Vorfolie bei einer 
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Temperatur von 50 bis 70°C im Maschinenlaufrichtung verstreckt wird und der 
LSngsstreckfaktor im Bereich von 4 bis 6 liegt. 

16.Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daft die Folie nach der 
Langsstreckung bei einer Temperatur von 70 bis 100°C quergestreckt wird und der 
Querstreckfaktor im Bereich von 5 bis 8 liegt. 
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